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Abstract 



This disclosure is directed to fluorocarbon polymers, polymeric membranes, and electrochemical cells and 
processes. The polymers and membranes are produced by radiation techniques to provide improved 
products^ For example, alpha , beta . beta -trifluorostyrene in an inert organic solvent is grafted onto an inert 
film, such as tetrafluoroethylene-hexafluoropropylene copolymer, by irradiation, i.e. with Co-60 qamma 
radiation at a dose of several Mrad. The grafted film is then sulfonated, preferably in a chlorosulfonic acid 
f „ e , resu ' t,n 9 fl| m 's useful as a membrane or diaphragm in various electrochemical cells such as 
chlor-alkali or fuel cells. 
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Le chlore est produit presque exclusivement par des procedEs 
electrolytiques, principalement h partir de solutions aqueuses de 
chlorures de mEtaux alcalins. Dans 1'Electrolysse de saumures, le 
chlore est produit h 1» anode, et l'hydrogene, en meme temps q^'un 
hydroxyde de mEtal alcalin, comme 1 'hydroxyde de sodium ou de 
potassium, a la cathode. Comme les produits de 1' anode et de la 
cathode doivent Stre malntenus scares, on a mis au point divers 
modeles de cellules. Ces modeles ont employ^ en general un 
diaphragme, ou une Electrode de raercure intermedial™ pour 
sSparer les compartimehts de 1'anolyte et du catholyte. 

Dans le procede avec diaphragme, la cellule electrolytique 
est aliment ee en continu de saumure qui coule du compartiment 
anodique a travers un diaphragme d'amiante vers le compartiment" 
du catholyte qui contient, par exemple, une cathode de fer. Pour 
15 rSduire au minimum la diffusion en retour et la migration, la 

Vitesse de deplacement est tou jours maintenue telle qu'une partie 
du sel seulement soit transformed. Les ions hydrogene se dechargent 
de la solution h la cathode, formant de l'hydrogene gazeux et 
laissant des ions hydroxyle. Cette solution du catholyte, qui 
contient de 1' hydroxyde de sodium et du chlorure de sodium non 
transform*?, est evapore*e pour obtenir 1 'hydroxyde de sodium. 
Pendant 1' evaporation, le chlorure de sodiiim prEcipite, est 
separeS, redissous, et renvoyd dans la cellule Electrolytique. Le 
r6le du diaphragme est de maintenir le niveau de concentration de 
25 l'alcali, d'empGcher le plus possible la migration des ions 

hydroxyle par diffusion vers 1'anolyte et de maintenir separes 
l'hydrogene et le chlore. Le diaphragme doit avoir aussi une 
resistance Electrique minimale. 

Dans le procEde* h 1" Electrode de mercure, le cation, apres 
30 dEcharge, forme un alliage ou amalgame avec le mercure. L'amal- 
game coule ou est pompe* dans une chambre separeV ou on le laisse 
subir une reaction galvanique , le plus souvent avec l'eau, pour 
former de l'hydrogene et une solution relativement concentrEe 
d f hydroxyde de sodium ne contenant presque pas de chlorure de 
35 sodium. 

Le procEde au diaphragme est par nature plus dconomique que 
le procSde au mercure, mais du fait que le premier procEdE ne 
fournit pas d'alcali exempt de chlorure, des etapes supplementaires 
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de traitement. sont necessaires pour purifier et concentrer 
I'alcall. 

On a propose de remplacer le diaphragme par une membrane 
echangeuse d'ion. On a suggere de nombreux materiaux pour les 
.5 membranes. Par exemple., des membranes sont decrites dans les 
brevets E.U.A. 2 636 851, 2 967 807, 3 017 338 et dans les 
brevets britanniques 1 184 321 et 1 199 952. 

De telles membranes sont essentiellement impermeables a une 
circulation hydraulique. Pendant le fonctionnement, la saumure 
10 est introduite dans le compartlment de l'anolyte ou le chlore 
est libere. Ainsi, dans le cas d'une membrane selectivement 
jpermeable aux cations, les ions sodium sont transports a travers 
la membrane dans le compartiment du catholyte. La concentration 
du caustique relativement pur produit dans le compartiment du 
15 catholyte est determinee par la quantite d'eau ajoutee a ce com- 
partiment en provenance d'une source exterieure, et par migration 
d'eau, dans la cellule, c'est a dire par osmose et/ou electro- 
osmose. Bien que le fonctionnement d'une cellule a membrane ait 
de nombreux avantages theoriques, ^application commerciale a la 
production de chlore et de caustique en a ete empechee du fait 
des caracteristiques de fonctionnement souvent aberrantes des 
cellules. On a rencontre un certain nombre d 'inconvenients en 
utilisant ces membranes,, y compris une resistance electrique 
relativement elevee, une faible selectivity de permeabilite et 
25 une degradation par oxydation. 

Dans les cellules ou piles a combustible du type a membrane 
un combustible, comme l'hydrogene ou un materiau qui se decompose 
en donnant de l'hydrogene, est oxyde dans une zone ou chambre 
d' oxydation abandonment des electrons a une anode. Les ions 
30 hydrogene formes migrent aumoy en. d'une re sine echangeuse d'iohs 
vers la zone ou chambre de reduction ou lis se combinent avec 
l'oxygene gazeux provenant d'un oxydant reduit a la cathode. De 
l'eau, qui contient une petite quantite d'un sous-produit 
peroxyde, est dechargee de la cellule. Ainsi, les equilibres aussi 
55 bien de materiau que de charge electrique sont maintenus au fur 
et a mesure de l'ecouleraent des electrons de 1' anode vers la 
cathode. Cet ecoulement d' electrons peut etre utilise pour 
fournir une energie electrique utilisable. De nombreux types de 
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membranes ont ete proposes pour l'emploi dans les cellules a 
combustibles y comprls des polymeres d' CX, p -trifluorostyrene 
(brevet E.U.A. 3 341 366) et des copolymers de l'acide trifluo- 
rovinyl sulfonique (brevet brltannique 1 184 321). 

La presente invention a pour objet de.fournir une membrane 
amelioree selectivement permeable aux cations pour usage dans les 
cellules chlore-alcali et les cellules a combustible qui a une 
faible resistance electrique et une resistance 6lev6e a la migra- 
tion des hydroxyles. Un autre objet est de fournir une membrane qui 
est particulierement r^sistante a la degradation par oxydation, 
particulierement dans des environnements de chlore et de peroxyde. 

La presente invention a egalement pour objet de foumir des 
cellules chlore-alcali du type a diaphragme ayant des proprietes 
electriques ameliorees et qui empechent la contamination du 
materiau catholytique par le chlore. Et c'est un objet de fournir 
des cellules a combustibles ameliorees du type a membrane d'echan- 
geuse d'ions. 

La presente invention a encore pour objet de fournir un 
procede nouveau de preparation de membranes et l'emploi de telles 
membranes dans des cellules electrochimiques. D'autres objets 
apparaltront a l'homme de l'art a la lecture de la description 
d^taillee qui suit et des revendi cations annexes. 

La presente invention concerne de nouvelles membranes 
polymeres, le precede" de preparation de ces membranes et leur 
application dans des cellules electrochimiques comme une cellule 
chlore-alcali du type a diaphragme et une cellule a combustible 
du type a echangeur d'ions. On utilise des techniques de radia- 
tion pour la polymerisation des monomeres perfluoro-olefiniques, 
et pour le greffage de tela monomeres sur des bases de films pour 
pouvoir les utiliser dans des cellules electrochimiques. 

Les cellules electrochimiques dans lesquelles doit etre 
Utilisee la membrane qu'on decrit icl, sont semblables aux 
cellules anterieurement utilisees, sous reserve des modifications 
decrites dans le present memoire. D'une facon generale on 
emploie une enceinte qui est divisee en des compartimerits de 
catholyte et d'anolyte par le materiau de la membrane. DanB une 
cellule chlore-alcali a diaphragme, le compartiment a catholyte 
contient une cathode appropriee, en general un materiau metalli- 
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que, comme le fer. Le compartiment a anolyte contient line anode 
conductrice electrolytiqueraent active, comme le graphite ou de 
preference une anode metallique ayant un substrat de metal valve, 
comme le titane, portant un revgtement contenant un m£tal pr^cieux, 
un oxyde de metal precieux ou un autre materiau electrocatalyti- 
quement actif resistant a la corrosion ou un melange de ces mate- 
riaux. Le compartiment a anolyte est muni d r une sortie pour le 
chlore gazeux forme, d'une entree pour la saumure et d'une sortie 
pour la saumure epuisee. De fa$on analogue, le compartiment h 
catholyte presente des sorties pour les produits liquide (causti- 
que) et gazeux (hydrogene) et en general, une entree par laquelle 
de I'eau et/ou une solution d'hydroxyde de sodium peut Stre 
ajoutee au depart. On peut utiliser aussi des cellules a compar- 
timents Multiples, qui ont un ou plusieurs compartiment s a tampons, 
des feuilles poreuses et des membranes cationiques. 

En fonctionnement, on fait passer un courant direct entre les 
electrodes ce qui provoque le degagement de chlore a 1' anode et 
le transport selectif d'ions sodium hydrates a travers la membrane 
vers le compartiment A. catholyte ou ils se combinent .avec. les_ 
ions hydroxyde formes a la cathode par electrolyse de 1'eaui : 

La membrane perf ectionnee de la presente invention est 
preparee par un procede qui comporte le greffage par radiation 
d'un compost vinylique fluore, comme l" o(,(5 , £ -trifluorostyr&ne 
(TFS), sur un film polymere inerte, et en sulfonant ensuite la 
membrane. La preparation de membranes par les techniques de 
greffage par radiation a I'avantage de permettre d r employer une 
grande variete de films de base qui peuvent Stre fa$onn£s pour 
I'usage. final desire, et la possibility de greffer sur la base une 
quantite predetermine de groupes fonctionnels. De plus les 
membranes preparees par la presente technique ne nScessitent pas 
I'emploi de charges et de plastifiants qui sont utilises quand 
on fabrique des membranes a partir de polymeres prepares de fagon 
classique, comme le poly-C(,p , $ -trifluorostyrene . Les membranes 
faites selon la presente invention sont done des films entierement 
homogenes qui sont directement utilisables dans des cellules 
electrochimiques. 

Le materiau du film de base sur lequel les composes vinyliques 
de la presente invention peuvent §tre greffes doit 6tre choisi 
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parmi les mat£riaux de films polymeres qui sont r£sistants a la 
degradation par oxydation. Par exemple le greffage peut 6tre 
effectue sur des films de polymeres d 'ethylene, de propylene, de 
tetraf luoroethylene (TFE) t de trifluorochloroethylene et autres 
monomeres halogenes a insaturation olefinique ayant de preference 
2 a 3 atomes de carbone et sur des films de copolymeres de ces 
monomeres corame des copolymeres de tetrafluoro£thylene-hexafluo- 
ropropylene (FEP) et de TFE-ethylene. On a trouve qu'il 6tait N 
preferable d'utiliser des films de base fluorocarbones plut6t 
que des films de base hydrocarbones. De tels films sont quelque 
peu plus inertes, en particulier dans des conditions de longue 
duree et dans des conditions extremes. Dans de nombreux cas, 
l*usage final auquel on destine la membrane dictera le cholx du 
film de base. Par exemple, quand la membrane doit 6tre utilisge 
dans une cellule chlore-alcali, les films de base fluorocarbones 
doivent Stre utilises, car les autres films seraient degrades par 
le chlore qui se produit pendant le f onctionneroent de la cellule. 

Actuellement, le film de FEP convient pour l 1 usage commercial 
on peut se le procurer facilemeht dans le commerce sous forme de 
rouleaux ayant une largeur d'environ 1,20-m, alors que le TFE 
n'est pas accessible sous cette forme. On peut employer un lamln£ 
de films de FEP, de films de TFE, ou une combinaison. Un laming h 
trois couches ayant une couche d f un tissu de TFE en sandwich 
entre deux couches de FEP est un exemple d'un materiau utilisable 
comme membrane. II peut aussi £tre desirable d^utiliser un film 
supporte. Par exemple le materiau du film peut Stre supports et 
lamine en un tissu polymere, une maille tissue, une feuille 
perforee ou un support poreux pour obtenir une plus grande 
resistance mecanique. La description qui suit de l # invention sera 
illustree en prenant des films de FEP comme materiau de base. 

L'epaisseur du film de base pour le greffage n f est pas 
critique. Cependant, en general, on obtient un pourcentage 
superieur de greffe en utilisant uh film plus mince dans des 
conditions analogues. Comme pour le choix du materiau du film, 
le choix de l'epaisseur du film dependra de l f usage final de la 
membrane. La resistance, electrique de Id membrane finie est 
generalement plus, faible quand on part d'un film plus mince, du 
fait du plus grand pourcentage de greffe quand on utilise des 
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films plus minces. Si on obtient des pourcentages de greffe simi- 
laires pour des films epais et minces, les resistances de chacun 
seront alors approxiroativement egales. Des films de FEP d'une 
epaisseur de 0,012 a 0,5 mm, de preference d 'environ 0,05 a 
0,12 mm donnent des bases de films satlsfaisantes pour l'emploi 
dans les cellules chlore-alcall . II n'y a pratiquement pas de 
migration d • hydroxyle du compartiment de catholyte au comparti- 
ment d'anolyte quand on utilise un film de 0,12 mm. En general 
des films ayant une epaisseur allant jusqu'a 0,25 mm peuvent etre 
utilises dans les cellules a combustible oil on a besoin d'une 
plus grande resistance mecanique ou d'une plus grande resistance 
a la contre-pression. 

Les materiaux monomeres a greffer sur le film de base 
comprennent generalement un ou plusieurs composes vinyliques 
fluores comme les monomeres perfluoroalcenyles aromatiques. Ces 
monomeres peuvent fitre represented par la formule generale : 

(CF 2 ) x - CF - CF 2 

dans laquelle'x est un entier de zero a huit et 1' expression 
(CF 2 ) x comprend des groupes perfluoroalcoyle a chafne droite et 
ramifiee. Ce sont des composes dans lesquels toutes les liaisons 
carbone-hydrogene non aromatiques sont remplacees par des liaisons 
carbone-fluor. On a trouve que dans des conditions extremes 
d'oxydation comme on en observe dans les cellules chlore-alcali et 
dans les cellules a combustible, la degradation primaire du 
materiau se produit aux liaisons C-H. Comme les liaisons C-H dans 
un noyau aromatique sont reslstantes a l'oxydation, la presence 
de portions aromatiques non fluor«$es dans le monomere ne constitue 
pas un inconvenient. Les monomeres ci-dessus, ou leurs melanges, 
peuvent Stre greff^s directement sur le film de base, puis sul-' 
fones, ou bien les monomeres peuvent etre d'abord sulfones, puis 
greffes s\ir le film de base. Les groupes aromatiques foumissent 
des sites prets pour la sulfonation par les procedes decrits 
plus loin. En variant e, on peut employer des monomeres fluoro- 
alcenyles sulfones. Ces monomeres sont prepares de preference 
sous forme sulfonee, puis greffes sur le film de base. Par 
exemple un ou plusieurs monomeres de formule generale : 
F(CF 2 ) x CF = CF S0 2 F 
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dans laquelle (CF 2 ) x est tel que defini ci-dessus, oeuvent Stre 
greffes sur un film de base, puis hydrolyses en une forme 
appropriee (c'est a dire un acide, un sel de metal alcalin, 
d'ammonium ou d'amine), cf. brevets E.U.A. 3 041 VI7 3 560 568 
5 et 3 624 053. ' 

Les monomeres perfluores ci-dessus peuvent aussl *tr- e 
co-greffes avec d'autres materiaux monomeres, tels que'ceux qui 
sont connus comme convenant h la greffe par radiation. Par exemple 
l'oWP -trifluorostyrene peut etre co-greffe avec l» ol-methyl- 
10 styrene sur un film de base, puis sulfone pour former une membrane 
utilisable. 

Un materiau de depart preferentiel est 1 • o<, £ ,P> -trifluoro 
styrene (TFS). Ce materiau peut etre prepare selon plusieurs 
procedes bien connus, comme ceux qui sont decrits dans les 
15 brevets E.U.A. N° 3 489 807, 3 449 449 et 2 651 627. La presente 
invention sera illustree en utilisant ce compose comme monomere. 

II y a lieu de noter qu'un TFS pur n'est pas necessaire pour 
ce precede. Comme le greffage est en general effectue a partir 
d'uhe solution en raisonde considerations economiques, on peut 
20 utiliser le TFS du commerce contenant d'autres substances. II est 
necessaire, cependart, que le solvant soit inerte et ne dissolve 
pas le film de base. Ceci veut dire que le diluant ne doit pas 
se polymeriser lui-meme, ni se cooolymeriser avec le TFS dans les 
conditions de radiation de ce procede, ni affecter de facon con- 
25 traire la greffe par radiation. 

Le procede general pour la polymerisation par greffe du TFS 
sur le film de base, utilise dans les modes de realisation qui 
suivent, est le suivant. Le film de base, couvert d'une couche 
intercalate de papier et forme en rculeau, est place dans une 
30 enciente. Une solution de trifluorostyrene dans un solvent aooro- 
pne est alors ajoutee nour immerper complement le rouleau de 
film de base. On purge au vide et a 1 -azote a plusieurs reprises 
pour eliminer tout oxygene dissous de la solution et de 1 -enceinte 
L- enceinte, sous une atmosphere d'azote, est fermee. La temperature 
35 est maintenue suffisamment basse pendant ces manipulations oour 
emp§cher une vaporisation du solvant. Le film et la solution de 
trifluorostyrene, dans 1 'enceinte fermee, sont irradies par 
exemple pendant deux semaines a une dose suffisante, comme indique 
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plus loin. Le film greffe est alors retire de l'enceinte, puis 
lave et seche. 

La greffe peut §tre ef fectuee en utilisant le TFS soit en 
masse, soit en solution. En general le solvant doit avoir des 
5 proprietes similaires. a celles qu'on a decrites ci-dessus pour le 
diluant du TFS. Le tableau I illustre la greffe de TFS sur un 
film de FF,P a differentes concentrations de TFS. Le pourcentage de 
greffe est determine par la difference entre le poids du film 
greffe final moins le poids du film de base original, divis£ par 
10 le poids du film de base original. 



TABLEAU I 
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3REFFE DU TRI FLUOROSTYRENE A DIFFERENTES CONCENTRATIONS 


Cone. TFS 


Benzene 


Dose 


Dose totale 


Greffe % 


10% 


90% 


72.36 r/h 


2,59 Mrad 


1,4 


. 30% 


70% 


7236 r/h 


2,59 Mrad 


8,2 


50% 


50% 


7236 r/h 


.2,59 Mrad 


14,3 


70% 


30% 


7236 r/h 


2,59 Mrad 


24,0 



Comme on peut le voir dans le tableau I la quantity greffee 
augmente avec la concentration du TFS. La quantite greffee pour 
des membranes utilisables dans des cellules chlore-alcali peut' 
varier dans de larges limites, comme de 3 a 40%, et de preference 
d» environ 10 a 30% de TFS greffe. De ce fait, la concentration de 

25 TFS dans le processus de greffe doit varier en consequence, Les 
membranes destinees a servir dans les cellules a combustibles 
doivent avoir une resistance plus faible que celles qu'on utilise 
dans les cellules chlore-alcali. Ceci peut §tre obtenu en utili- 
sant un pourcentage de greffe superieur. De preference de telles 

30 membranes auront environ 20% a 50% de TFS greffe. Ceci peut Stre 
realise avec une plus grande concentration de TFS ou en faisant 
varier les doses horaires. 

Les solvants pour le processus de greffe peuvent fitre des 
composes aromatiques ou des composes halogenes. Les solvants 

35 preferentiels pour le TFS sont le benzene et le chlorure de 
methylene. Ces deux solvants sont inertes et bon marche. Le 
chlorure de methylene a l'avantage supplementaire d'etre inin- 
flamraable. Les resultats dans ce solvant sont presentes dans le 
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tableau II. 

TABLEAU II 



GREFFE DU TRI FLUOROSTYRENE DANS 


LE CHLORURE DE 


METHYLENE 


Cone. TFS 


MeCl 0 


Dose 


Dose 


totale 


Greffe % 


10% 


90% 


7163 r/h 


2,49 


Mrad 


2,5 


30% 


70% 


7163 r/h 


2,49 


Mrad 


9,7 


50% 


50% 


7163 r/h 


2,49 


Mrad 


17,6 


70% 


30% 


7163 r/h 


2,49 


Mrad 


27,1 



10 



20 



Une comparaison des resultats figurant dans les tableaux I 
et II indique que I'emploi du chlorure de methylene comme solvant 
15 conduit a un degre de greffe plus eleve que l'emploi du benzene. 
On peut employer des additifs pour augmenter le taux de greffe, 
comme l'emploi d'une petite quantite de methanol avec le benzene. 

Comme on le voit d»apres les tableaux III et IV, la greffe 
du TFS sur le film de base depend de la dose et de la temperature. 

TABLEAU III 



GREFFE DU TRI FLUOROSTYRENE SUR UN FILM DE FEP a TEMPERATURE 


AMBIANTE ET AVEC 60% DE TRIFLUOROSTYRENE EN SOLUTION BENZENIQUE 


Dose 


Duree de radiation 


Dose totale 


Greffe % 


12.606 r/h 


51,5 h 


0,649 Mrad 


3,3 


12.606 r/h 


121,8 h 


1,535 Mrad 


7,2 


12.606 r/h 


233,0 h 


2,937 Mrad 


15,5 


12.606 r/h 


344 h 


4,33 Mrad 


26,1 


12.606 r/h 


402 h 


5,06 Mrad 


29,9 



25 



30 



TABLEAU IV 



GREFFE DU TRIFLUOROSTYRENE A DIFFERENCES TEMPERATURES 


Greffe % 


Temperature 


Cone, de TFS Dose Dose totale 


de greffe 


dans le Benzene 




- 78°C 


25% 7236 r/h 3,11 Mrad 


0,7 


23°C 


25% 7236 r/h 2,96 Mrad 


8,3 



35 
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En general la dose et la temperature ne sont pas critiques. 
II est possible d'utiliser des doses dans l f intervalle d 'environ 
5 000 r/h a environ 300 000 r/h. De preference la dose est main- 
tenue au-dessous d 1 environ 100 000 r/h. Une dose to tale trop 
5 grande peut provoquer une degradation du film de base. En general 
une dose totale dans 1' intervalle d 1 environ 0,1 a 10 Mrad est 
utilisable, un intervalle d'environ 0,7 h 5 Mrad etant pr 6 Arable. 
Des doses horaires plus eievees donnent aussi des pourcentages de 
greffe plus faibles pour la mSme dose totale. La temperature peut 

10 aussi varier largement dans 1" intervalle de -78°C a 60°C; la 

temperature ambiante est pref^r^e pour la commodite des operations 

Comme indique precedemment le TFS peut 6tre greffe sur des 
films de base en mat£riaux divers, en plus du film de t>ase en 
FEP des exemples qui precedent. Les resultats obtenus avec 

15 differents films de base sont indiqu^s dans le tableau V. 



TABLEAU V 





GREFFE DU TRIFLUOROSTYRENE 


SUR D'AUTRES FILMS DE BASE 


Film Dolvmere Cone. TFS dans 


Dose 


Dose totale 


Greffe 96 


20 


. le Benzene 








Teflon 2596 


7236 r/h 


2,24 Mrad 


6,8 




Polyethylene 








hi e densite 2596 


7236 r/h 


2,24 Mrad 


5,7 




Polypropylene 2596 


7236 r/h 


2,24 Mrad 


2,1 


25 


•Laminat de FEP(*) 2596 


7236 r/h 


2,24 Mrad 


6,0 



*0,05 mm FEP/0,05 mm verre/0,05 mm FEP 



La sulfonation de resine de TFS a d6$h 6te eff ectuee en 
dissolvant la resine dans des solvants appropries avant la sulfo- 
nation, cf. brevet E.U.A. 3 341 366. Le present procede permet 
5° d'effectuer la sulfonation in situ sur la membrane greff£e avec 

des agents de sulfonation appropries, comme 1'acide chlorosulfoni- 
que et l f acide fluorosuifonique. 

La membrane greff£e est d'abord traitee par un solvant 
approprie pour le TFS, comme le methanol, le benzene ou le 
35 chlorure de methylene, puis s£chee a une temperature d 1 environ 
50°C. a 60°C pendant environ une demi-heure a une heure. 

On prepare un bain, de sulfonation en dissolvant de 5% h 50% 
et de preference environ 3096 d'acide chlorosulfonique dans un 
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solvant halogene comme le tetrachloride de carbone. Le solvant 
ne doit pas Stre volatil a la temperature de sulfonation et ne 
doit pas Stre sulfonable. En general on utilise les bains d'acide 
chlorosulfonique k la concentration inferieure quand on desire un 
produit sulfone lineaire et les bains a une concentration supe- 
rieure sont utilises quand on desire un produit reticule. l!ne 
temperature de sulfonation plus elevee prcfvoque egalement une ^ 
reticulation. 

La membrane est ensuite introduite dans le bain et on la 
laisse dans le bain. Le film greffe est laisse dans la solution 
d'acide chlorosulfonique pendant une periode de temps appropri£e 
et a temperature elevee, c'est a dire pendant environ 20 a 60 
minutes, ou plus longtemps, a environ 130° a 155°C. Le taux de 
sulfonation peut §tre dans 1' interval! e d 'environ 5% a environ 
25% et est determine en divisant per le poids du fil™ greffe la 
difference entre le poids du poids greffe sulfone et le poids du 
film greffe. Le film est alors retire et on le traite dans 1'eau 
bouillante pour transformer les groupes sulfonate en la forme 
acide. Le film est alors traite par une solution d'hydroxyde de 
metal alcalin, comme une solution h 4-5% d'hydroxyde de potassium 
pour obtenir la forme de sel . On a trouve egalement qu'un traite- 
ment final dans un emulsionnant anionique est desirable pour 
abaisser la resistance du film. 

Les resultats pour diverses durees de sejour du film greffe 
dans le bain d 'acide chlorosulfonique pour une membrane preffee 
a 17% sont indiques dans le tableau VI. 



SULFONATION D» UN FILM .: 


E FEP DE 5 ^lh GREFFE AU TR T FT .i o.^tyr pmi? 


Temperature Duree de se 


jour Gain de poids 


% Resistance electrioue 








dans KOH h0% 


130°C 


10 minutes 


8,3 


C,151 ohm/cm2 


140°C 


10 minutes 


8,5 


. 0 , 1 38 ohm/ens? 




:o 


7,1 


0,03? 




50 


8,5 


0,084 




60 


7,8 


0,135 • 




150 


7,5 


0,171 




300 . 


5,6 


0,155 


155°C 


10 minutes 


B.5 


0,099 
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30 7,9 0,076 

60 7,8 0,082 

150 7,1 0,124 

300 6,9 0,289 



25 



30 



35 



II a ete trouve qu'au lieu d 'avoir une augmentation continue 
de poids avec un temps et une temperature croissantes, la sulfo- 
nation diminue en general graduellement avec le temps et la 
temperature comme il est indique dans le tableau VI. La resis- 

10 tance electrique du film, telle que mesuree dans KOH a 40#, passe 
par un minimum, de sorte que la resistance electrique de la mem- 
brane (comme entre 0,03 et 0,3 ohms par centimetre carre) peut 
6tre reglee en modifiant la duree de sejour pendant la sulfona- 
tion. Ce*tte diminution du poids et le changement de la resistance 

15 electrique peut §tre clue a la formation de sulfones. 

La diffusion de l r ion hydroxyle a travers la membrane est une 
autre propriete importante de la membrane, car la membrane doit 
retarder la diffusion des ions hydroxyle vers l f anode a travers la 
membrane. Dans les experiences qui suivent la diffusion des ions 

20 hydroxyle est mesuree ddffs une cellule de -dialyseur dans-laquelle-- 
I'un des c6t£s est rempli de NaOH 2,5 M et l f autre d'eau distilled. 
La concentration de l»ion 0H~ dans le c6te a eau distillee est 
relevee en fonction du temps. L'ecoulement de OH" est calcule*e 
d'apres la pente de la courbe comme suit : — - 



j _ c V 
T A 

formule dans laquelle J est I'ecoulement de OH" en moles/cm2-min 
est la pente de la courbe du pH en fonction du temps 
V est le volume de la demi-cellule en litres 
A est la surface de la membrane exprimee en cm2 
J peut etre converti en unites de grammes/cm2-heure en multipliant 
par un facteur de 2,4 x 10 5 . La diffusion d f ions OH a travers 
di verses membranes est donnee dans le tableau VII. Les chiffres 
sont donnes pour des membranes greffees a TFS faites selon la 
presente invention et des membranes de styrene greffees de facon 
classique ; le film de base utilise etait du FEP de 0,05 mm. 
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TABLEAU VII 
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DIFFUSION DE L'lON HYDROXYLE DANS PES MEMBRANES GREFFEES 
Echantillon Greffe % Sulfonation % Resistance Ecouleraent de OH" 



{ohm/cag? ( Mole/ca2 _ wln ) 



TFS 


26,0 


8,0 


0,077 


2,5 


X 


10" b 


TFS 


32,9 


8,8 


0,069 


2,8 


X 


10- 6 


TFS 


17,4 


7,5 


0,825 


3,2 


X 


ID" 10 


Styrene 


32,0 


23,0 


0,035 


7,2 


X 


10- 6 


Styrene 


20,0 


14,0 


0,288 


8,4 


X 


io- 7 


Styrene 


16,0 


11,0 


0,388 


4,9 


X 


10" 7 
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Du point de vue strict de la diffusion, plus faibles sont les 
valeurs J, meilleure est la membrane. Toutefois, la valeur plus 
1 ^ faible de J provient d'une resistance £lectrique elevee. II faut 
en consequence choisir un equilibre convenable entre la resistance 
et l'ecoulement selon 1* usage final desir£ pour la membrane. 

La resistance d'une membrane a l f oxydation est une propriety 
tres importante car elle est en relation avec la vie de la 
2Q cellule. L'essai de selection choisi pour determiner la vie 

relative comporte la degradation du pSroxyde d'hydrogene catalys£e 
par l'ion ferreux, telle que d^crite par Hodgdon £ R.B. Hodgdon, 
J. Polymer Science, partie A-l, 171 (1968) ]. La membrane a 
essayer est placee dans 50 ml d f une solution de peroxyde d'hydro- 
25 gene a 396 contenant 1 ppm d'ion ferreux. Le melange est maintenu 
a 70°C pendant 24 heures. La resistance £lectrique dans KOH a 
40% est mesuree avant, "R 0 w et apres, "R f ", I'essai d f oxydation. 
La perte de poids dans les conditions de ces essais est aussi 
mesuree. Les r^sultats qui figurent dans le tableau VIII se 
rapportent a des membranes greff£es a TFS seloh la presente in- 
vention et des membranes de styrfene greffees de fagon classique ; 
le film de base utilise etait du FEP de 0,05 mm. 

TABLEAU VIII 



35 



STABILITE A L'OXYDATION DE MEMBRANES GREFFEES 

Echantillon Greffe % Sulfonation % R^ R f Perte de 

(ohm/cm2) (ohm/cm2 ) poids % 
TFS 25,6 8;8 0,036 0,605 17,4 

TFS 25,6 12,0 0,037 0,435. 18,3 
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TPS 


32,9 


8,8 


0,078 


0,259 


9,9 


TFS 


32,9 


8,8 


0,068 


0,140 




TFS 


32,9 


8,8 


0,070 


0,199 




Styrene 


20,2 


14,1 


0,031 


0,622 


24,6 


Styrene 


20,2 


14,1 


0,036 


0,685 





Comme on peut le voir, la resistance finale des membranes 
styrene-SOjH est superieure a celle des membranes TFS-SO^H. De 
plus, la perte de poids de styrene-SO^H est aussi beaucoup plus 

10 elevee dans cet essai tres dur. La plupart des membranes TFS-SO^H 
ont encore une resistance infer ieure a 0,45 ohm/cm2 et sont con- 
siderees comme utilisables mais les membranes styrfene-SO^H deman- 
deraient une tension trop elevee en fonctionnement ♦ 

Les cellules electrolytiques contenant les membranes £chan- 

15 geuses d'ions selon la pr^sente invention peuvent Stre utilis£es 
pour effectuer la decomposition electrochimique d'un certain 
nombre de composes ionisables. Des exemples des diverses solutions 
qui peuvent Gtre electrolysees et les composes produits sont des 
solutions aqueuses des halog£nures de metaux alcalins pour pro- 

20 duire des hydroxydes de metaux alcalins et des halogenes, des 

solutions aqueuses d'HCl pour produire de 1'hydrogene et du chlore, 
des solutions aqueuses de sulfate d 1 ammonium pour produire des 
persulfates, des solutions aqueuses de borax pour produire des 
perborates, des. solutions aqueuses d'hydroxydes de metaux alcalins, 

25 en utilisant une cathode d'oxygene, pour produire des peroxydes, 
etc.. Parmi ces solutions on pr£fere parti culierement les 
solutions aqueuses d f halog£nures de metaux alcalins, en particu- 
lier de chlorure de sodium, et les solutions aqueuses d'HCl. 
Typiquement, les solutions de ces composes ionisables sont intro- 

30 duites dans le compartiment anodique de la cellule dans laquelle 
se produit l'hydrolyse. 

Dans un procede type, utilisant une saumure de chlorure de 
sodium comme alimentation dans le compartiment anodique, la 
solution d 'alimentation peut contenir d* environ 200 a 325 g de 

35 chlorure de sodium par litre. De preference la liqueur anolytique 
a un pH dans I'intervalle d 1 environ i a 5, un pH dans I'intervalle 
d 1 environ 2,5 a 4,0 etant particulierement pref£re. Ce pH de la 
solution anolytique peut Stre obtenu par addition d'acide chlorhy- 
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drique a la solution de saumure ajoutee, typiquement en quantites 
d f environ 2 a V>£ en poids. En general, les cellules peuvent 
fonctionner dans un vaste intervalle de temperature, par exe*nple 
depuis la temperature ambiante jusqu'au point d' ebullition de 
5 1 1 electrolyte, bien que des temperatures allant d* environ 65 a 
9G°C soient- preferees. Oe m§roe, les conditions eiectriques opera- 
toires peuvent aussi varier dans de larges limites, des tensions 
de cellule allant d 'environ 0,075 a 0,6 amp par centimetre carre 
etant appropriees. On prefrre des concentrations d'hydroxyde de 

10 sodium d' environ 2k a 33% en poids. Typiquement l'hydroxyde de 

sodium obtenu au compartiment cathodique contient moins d' environ 
1% en poids de chlorure de sodium tandis que le colore est 
produit dans le compartiment anodique avec une eff icacite de 
courant superieure a environ 95%. 

15 En suivant le mode oporatoire ci-dessus, on a essaye dans 

une cellule a chlore six echantillons de film de FEP greffe* a TFS. 
On a fait bouillir tous les echantillons pendant 15 a 2Q minutes 
avant l'essai. La cellule utilisee etait une minicellule de 

. . . yerre standard a deux compartiments fonctionnant a S5-95°C. 

20 L'anolyte circulait avec une saumure aci.difiee a un pH de 2,0. Le 
catholyte etait de l'hydroxyde de sodium a 100 g/1. 

La resistance de cftaque membrane etait determinate en utili- 
. sant un pont AC La tension initiale pour la cellule etait 
determinee a 0,3 ampere pr»r centimetre carre et 100 g/litre de 

25 concentration caustique a 85-95°C. La cellule etait mise en fonc- 
tionnement et les tensions des cellules determinees a differents 
moments et corrigees aux conditions initiales de 100 g/litre 
d*hydroxyde de sodium et 1 'augmentation 'le tension etait calculee. 
Les resultats sont resumes dans le tableau IX. 
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La "duree de fonctionnement" dans le tableau pour les exemple s 
1 a 5 etait le temps pendant lequel la tension de la cellule etait 
inferieure a 4,5 volts. 

Une tension de cellule de 4,5 volts a 0,3 ampere par centi- 
5 metre carre ne signifie pas necessairement que la membrane doive 
§tre retiree de l'essai. Suivant le coftt de l^nergie, des tensions 
de cellules plus elevees peuvent §tre economiques. De m£me une 
tension de cellule plus faible pourrait Stre obtenue en diminuant 
la densite de courant. La selection de 0,3 ampere par centimetre 

10 carre comme densite de courant pour le fonctionnement Etait 
utilisee comme une methode de choix. A des densites de courant 
inferieures, l l augmentation tension-temps serai t plus faible et 
en consequence il faudrait prevoir un temps plus long pour que la 
membrane atteigne une tension de cellule donnee. 

15 Le "taux d r augmentation" de la tension des cellules a ete 

determine d 1 apres la portion linEaire de la variation dans la 
tension de la cellule qui se produit apres un taux d' augmentation 
initialement plus eleve et avant ijne vive augmentation avant la 
fin de Inexperience. Par exemple pour les Echantillons 3 et 4, les 

20 taux d' augmentation initiaux respectifs etaient 0,60 mv/heure et 
1,70 mv/heure chacun apres environ 135 heures. La figure est une 
courbe des caracteristiques de tension en fonction de la duree de 
fonctionnement pour 1 'echantillon 4. 

L' utilisation de la membrane de la prEsente invention dans 

25 des cellules a combustible peut Gtre illustre comme suit. On place 
la membrane en relation de contact entre deux electrodes de pile a 
combustible dans une configuration classique de pile a combustible. 
Les faces des electrodes Eloignees de la membrane forment: respec- 
tivement les c6tes de compartiments pour les reactifs et les 

30 produits du procede de pile a combustible, voir par exemple 
brevet E.U.A. 3 341 366. Les electrodes peuvent Stre faites de 
noir de platine avec un liant, par des techniques Men connues 
de l f homme de l f art. Les electrodes sonjt liEes a la membrane par 
application d*une temperature et d'une pression Elevee, par 

35 exemple 12°C et 31 f 5 kg/cm2. De l'hydrogene gazeux est envoyE h 
1' anode et de l'oxygene gazeux a la cathode et le courant est 
retire de la cellule par des conducteurs fixEs aux Electrodes. 

Les membranes selon la prEsente invention peuvent aussi fitre 
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utilisees pour preparer des membranes echangeuses d* anions • Les 
procedes pour cela sont analogues a ceux qu'on emploie pour les 
membranes anioniques classiques a base de styr&ne tel qu'on les 
decrit dans la litterature* On peut y parvenir par exemple avec 
une membrane greffee au TFS, par la sequence, classlque d'halomS- 
thylation, amination et quaternisation ou par une vcie de nitra- 
tion et reduction. 

Outre la technique par radiation pour greffer les monomeres 
perfluores decrits precedemment, on a trouv£ que ces monomeres 
peuvent Stre polymerises par radiation' aussi bien en masse qu'en 
solution. La technique de polymerisation par radiation a, sur la 
polymerisation catauLysee classlque (avec des peroxydes ou des 
persulfates), l'avantage de donner tin produit plus pur, c'est h 
dire exempt de residus de catalyseurs aussi bien fix£s physique- 
ment que combines chimiquement . D'une fason g&ierale, les condi- 
tions indiquSes ci-dessus pour la greffe peuvent fitre employees 
pour la polymerisation et aussi pour la sulfonation. En utilisant 
une source de cobalt-60 h la temperature ambi ante, on a obtenu les 
resultats suivants. 

■ ' TABLEAU X 



RADIATION POLYMERISATION DU TRI FLUOROSTYRENE PAR RADIATION 



25 



Cone. TFS Cone. Benzene Dose 



50% 
100* 



50% 
0% 



7236 r/hr 
7236 r/hr 



Dose totale 

1,98 Mrad 
1,98 Mrad 



Rendement en 
Polymere 

0,6% 
1,4* 
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La presente invention a ete decrite avec des modes de 
realisation specif iques exposes en detail. Des variantes de reali- 
sation apparattront a l'homme de I'art h la lecture du present 
memoire, et en consequence de telle s modifications doivent 6tre 
consider£es comme r£pondant a I'esprit de l f invention telle quelle 
est decrite et revendiquSe ici. 



) 
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R E V S X D I C A T I 0 N S 

1. Une membrane propre a §tre utilisee dans des cellules 
electrochimiques, caracterisee en ce qu'elle comprend : 

a) un film de base polymere inerte ; et 
5 b) un0(,3 ,£ -trifluorostyrene greffe par irradiation sur 

ledit film. 

2. Une membrane selon la revendication 1, caracterisee en ce 
que ledit film de base polymere inerte est choisi dans le groupe 
forme par un film de polypropylene, un film de polyethylene, un 

10 film de polytetrafluoroethylene, un film de polytrifluorochloro- 
ethylene, un film copolymere de tetrafluoroethylene et fluoropro- 
pylene, un film copolymere de tetrafluoroethylene et ethylene et 
des films lamines de ceux-ci. 

3. Une membrane selon la revendication 1, caracterisee en ce 
15 que le pourcentage ce greffe est dans l'intervalle d ? environ 37* 

a environ 50%. 

4. Une membrane selon la revindication 3, caracterisee er ce 
que le pourcentage de sulfonation est dans 1» interval le d' environ 
5% a environ 25*. 

20 5. Procede de polymerisation de trifluorostyrene caracterise 

en ce qu'il comprend 1 • ctf, f> , £ -trifluorostyrene. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que 
la dose totale de radiation est la radiation ramma dans l'inter- 
valle d 1 environ 0,1 ^rad a environ 10 "rad. 
25 7. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que la 

polymerisation est effectuee en solution. 

6. Procede de preparation d'une membrane convenar.t a 1' utili- 
sation dans des cellules electrochimiques, caracterise en ce que : 

a) on forme une solution d 1 <X 9 f}> , P> -tri fluorostyrene dans 
30 un solvant organique inerte ; 

b) on place ladite solution en contact avec un film polymere 
inerte ; 

c) on irradie ledit film en contact oour pclymeriser par 
greffe ledit trifluorostyrene sur le filr. ; 

35 d) on enleve I'exces de solution dudit. film ; et 

e) on sulfone ledit film greffe. 

9. Procede selon la revendication B, caracterise en ce que 
ladite irradiation, est faite oar une radiation gama h une dose 
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totale ce radiation d* environ 0,1 a environ 10,0 Mrad. 

10. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que 
le solvant organique est choisi dans le groupe forme par les 
composes aro.matiques et les composes halogenes. 
5 11. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que 

le solvant organique est choisi dans le groupe forme par le 
benzene et le chlorure de methylene. 

12. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que 
I 1 irradiation est effectuee a une temperature dans l'intervalle 

10 d' environ -78°C a environ 60°C. 

13 . Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que 
l r operation de sulfonatipn est effectuee en : 

a) formant une solution d'un acide halosulfonique d'une 
concentration dans !• intervene d 1 environ 5% a environ 50% ; et 
15 b) immergeant ledit film greffe dans ladite solution. 

14. Procede de greffe d'un monomere vinylique perfluore sur 
un film polymere inerte, caracterise en ce que : 

a) on place le monomere vinylique perfluore en contact avec 
le film polymere inerte, 
20 b) on irradie le film en contact, avec une radiation gamma h 

une dose totale de radiation d r environ 0,1 a environ 10,0 Mrad. 

15. Une membrane convenant a 1 'utilisation dans une cellule 
electrochimique, caracterisee en ce qu'elle comprend : 

a) un film polymere inerte 
25 b) un monomere vinylique perfluore greffe par irradiation 

sur ledit film, et 

c) un groupe echangeur d f ion pendant sur ledit monomere 
vinylique. 

16. Une cellule electrolytique chlore-alcali comportant une 
30 anode, une cathode et une membrane echangeuse d'ions situee entre 

elles, caracterisee en ce que la membrane est un compost vinylique 
perfluore, polymerise par greffe et sulfone, sur un film polymfere 
inerte . 

17. Une cellule electrolytique chlore-alcali selon la 

35 revendication 16, caracterisee en ce que le compose vinylique 
fluore comprend de 1» , £ -trifluorostyrene. 

18. Une cellule electrolytique selon la revendication 16, 
caracterisee en ce que la membrane echangeuse d'ions a une 
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resistance dans I'intervalle d 'environ 0,03 a 0,3 ohm par centi- 
metre carre. 

19. Une cellule chlore-alcali selon la revendication 17, 
caracterisee en ce que ledit film polymere inerte est un polymere 

5 ou un copolymere d'un monomere non saturE a insaturation olefini- 
que halogene ayant deux a trois atomes de carbone. 

20. Une cellule chlore-alcali selon la revendication 19, 
caracterisee en ce que le pourcentage de greffe est dans l'inter- 
valle d' environ 3% a environ 50%. 

10 21 . Une cellule chlore-alcali selon la revendication 20, 

caracterisee en ce que le pourcentage de sulfonation est dans 
I'intervalle d 'environ 5% a environ 25%* 

22. Une cellule electrolytique chlore-alcali selon la 
revendication 16, caracterisee en ce que le film polymere inerte 

15 comprend trois couches, a savoir une couche centrale comprenant 
du polytetrafluoroethylene et deux couches externes comprenant 
un copolymere tetrafluoroethylene-hexafluoropropylene. 

23. Une cellule a combustible du type a membrane ayant une 
membrane echangeuse d'ions avec des faces opposees, une premi&re 

20 et une seconde electrode montees de fagon adjacente aux faces 

opposees et des moyens pour foumir un combustible a la premiere 
electrode et un oxydant a la seconde electrode, caracterisee en 
ce que la membrane Echangeuse d'ions est un compost vinylique 
fluore polymerise greffe sur un film polymere inerte. 

25 24. Une cellule a combustible selon la revendication 23, 

caracterisee en ce que le compose vinylique fluore comporte de 
1 f Q( , p> , p> -trifluorostyrene . 

25. ProcEdS pour la decomposition Slectrochimique d^une 
solution aqueuse d'un composS chimique ionisable caracterise en 

30 ce qu'on introduit une solution aqueuse du compos^ chimique 

ionisable dans le compartiment anodique d'une cellule Electroly- 
tique, on introduit une seconde solution aqueuse dans le compar- 
timent cathodique de la cellule electrolytique, lesdits comparti- 
ments anodique. et cathodique etant separes par du trifluorostyrfcne 

35 greffe sur un film perfluorocarbone polymere et on effectue la 
decomposition electrolytique de la solution dudit composE ioni- 
sable en faisant passer un courant electrique entre l f anode et 

la cathode de ladite cellule. 

26. Procede selon la revendication 25, caractErisE en ce que 
40 ledit coraposE chimique ionisable est le chlorure de sodium. 



